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0 Polyurethan-Dfsperslonen. 

@ Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch radi- 
kalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-. 
Phosplionsaure Oder Sulfonsauregruppen und latera- 
len Vinylgruppen sowie gegebenenfalls termlnalen 
Vinyl-. Hydroxy-, Urethan-, Thiouretlian- und/oder 
Harnstoffgruppen. 

Diese Poiyurethan-Disperslonen eignen sich zur 
HerstGlIung von UberzOgen auf Substraten, als Kle- 
bemittel Oder als Bindemittel in Druckfarben. . 
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In EP 98 752 sind waOrige Polyurethan-Dlsper- 
sionen beschrieben. Oiese Polyurethan-Oispersto 
nen werden hargestellt, Indem zunSchst ein Diol, 
das lonlsche Gruppen enMit, ein Polyol-polyether 
Oder Polyol-polyester und ein OberschuB eines Oli- 
socyanats unter Bildung eines Prapolymeren um- 
gesetzt werden. In der zweiten Stufe wird dieses 
Prapolymere, das freie isocyanatgruppen enthaft, 
dann mit einem Hydroxy-alkyl(meth)acry)at umge- 
setzt. Man ©rhSIt dabei ein zweites Prapolymer, 
das Vinylgruppen enthalt und dieses PrSpolymer 
wird dann zum Schlu0 In wSflriger Dispersion mit 
Radllcale bildenden Initiatoren polymerlstert. Be- 
dingt durch dieses Reaktionsschema entsteht dabei 
a!s zweites Prapolymer ein Produkt, das aus- 
schlieCllch terminale Vinylgruppen enthalt, Prodult- 
te mit lateralen Vinylgruppen sind dort nicht er- 
wahnt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
Polyurethan-Dispersionen, liergestellt durcli radika- 
llsch initiierte Polymerisation von Po!yurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-, 
PhosphonsMure- oder SuIfonsSuregruppen und la- 
teralen Vinylgruppen sowie gegebenenfalls terml- 
nalen Vinylgruppen, Hydroxy!-, Urethan-, 
Thiourethan- und/oder Harnstoffgruppen. 

Diese Poiyurethan-Dispersionen konnen im 
Prinzip auf verschiedenen Wegen hergesteilt wer- 
den. Ein Weg besteht darin, da3 ein Polyadditions- 
produkt hergesteilt wird durch Polyaddltion von 
Poiyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Poly hydroxy-polycarbon ate. weiterhin Polyhydrox- 
ycarbonsSuren, PolyhydroxyphosphonsSuren oder 
Polyhydroxysulfonsauren, sowie Polyisocyanaten 
und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie min- 
destens eine Vinylgruppe enthaltenden Monome- 
ren. Die Mengenverhaltnisse der Reaktanten. ins- 
besondere an Polyisocyanat, werden dabei so ge- 
wahlt, daiJ ein Makromonomer mit termlnalen Hy- 
droxy Igruppen entsteht. Dieses Makromonomer, 
das auflerdem Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 
Suifonsauregruppen und laterale Vinylgruppen ent- 
halt, wird nach OberfOhrung in eine wSBrige Disper- 
sion Qber die Vinylgruppen mit radikalbildenden 
Initiatoren polymerisiert unter Bildung der 
Polyurethan-Dlspersion. wobei in diesem Fall das 
Polyurethan noch Hydroxylgruppen tragt. 

Ein zweiter Weg besteht darin, dafl zunachst, 
wie bei der zuvor genannten Verfahrensvariante 
beschrieben, ein Polyaddltionsprodukt hergesteilt 
wird durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 
sthem, Polyhydroxy-poiyestern oder Polyhydroxy* 
polycarbonaten, weiterhin Polyhydroxycarbonsau- 
ren, Poiyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und einem 
mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine 
Vinyigruppe enthaltenden Monomeren. Im Gegen- 



satz zu der zuvor beschriebenen Verfahrensvarlan- 
te wird hier das MengenverhSitnis an Polyisocyanat 
so gewShlt. da^ ein l^akromonomer mit termtnalen 
Isocyanatgruppen entsteht. Daneben enthSIt dieses 

5 Makromonomer noch Carboxyl-, PhosphonsSure- 
oder Suifonsauregruppen sowie laterale Vinylgrup- 
pen. Die freien Isocyanatgruppen dieses Makromo- 
nomers werden dann mit primaren oder sekundS- 
ren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen unter 

70 Bildung von Hamstoff-, Urethan- oder Thiourethan- 
gruppen umgesetzt. Das so modlflzlerte Makromo- 
nomer wird dann ebenfalls Qber die Vinylgruppen 
mit radlkalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Ein dritter Weg besteht darin, 6a$, wie bei der 

IS zweiten Verfahrensvariante. ein Polyaddltionspro- 
dukt hergesteilt wird durch Reaktion von 
Poiyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe 
Polyhydroxy-polyether. Polyhydroxy-polyester Oder 
Polyhydroxy-polycarbonate sowie Polyhydroxycar- 

20 bonsauren, Poiyhydroxyphosphonsauren odor Po- 
. lyhydroxysulfonsSuren und Polyisocyanaten und 
zusStzlich einem Monomeren, das mindestens eine 
Vinylgruppe und mindestens zwei Hydroxygruppen 
enthSIt. Auch hier wird ein Oberschufl von Poiyrso- 

25 cyanat genommen, so dajS das entstehende Makro- 
monomer laterale Vinylgruppen, Carboxyl-, 
Phosphonsaure- bzw. Suifonsauregruppen sowie 
terminale Isocyanatgruppen besitzt. Dieses Makro- 
monomer wird dann mit einem Monomeren umge- 

30 setzt, das au/Jer einer Vinylgruppe noch eine Grup- 
pe enthSIt, die mit Isocyanatgruppen reagiert, wie 
etwia die Hydroxyl-, Amino- oder Mercaptogruppe. 
Diese Monomeren kSnnen allein verwendet wer- 
den, es ist aber auch mdglich. diese Monomeren 

OS im Gemisch mit pnmaren oder sekundSren Ami- 
nen. Alkoholen oder Thioalkoholen einzusetzen. Auf 
diese Weise erhalt man ein Makromonomer, das 
laterale Vinylgruppen sowie terminale Vinylgruppen 
enthalt. Dieses Makromonomer wird dann in der 

^0 letzten Stufe ebenfaJIs Uber die Vinylgruppen mit 
radlkalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Eine vierte Verfahrensvariante besteht darin, 
daU das Monomer, welches die Carboxyl-, 
Phosphonsaure- bzw. SulfonsSuregruppe tr^gt, erst 

45 zum SchluB In das zuvor gebildete Makromonomer 
eingebaut wird. Bei dieser Verfahrensvariante wird 
zunachst ein Polyadditionsproduki gebildet aus 
Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-poiyestern 
Oder Polyhydroxy-carbonaten, Polyisocyanaten und 

50 Monomeren, die sowohl mindestens eine Vinyl- 
gruppe als auch mindestens zwei Hydroxylgruppen 
enthalten. Auch hier wird ein molarer Oberschufl an 
Polyisocyanat genommen. so dafi das entstehende 
Makromonomer terminale Isocyanatgruppen ent- 

55 halt. Daneben enthSIt dieses Makromonomer dann 
noch laterale Vinylgruppen. 

Zum anderen kann das gebildete Zwischenpro- 
dukt in der Kette verlangert werden. indem die 
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Isocyanatgmppen dieses Polyadditonsprodukts mit 
DiamlnocarbonsSuren Oder Diaminosulfonsduren 
umgesetzt warden. Auch hler erfolgt abschliedend 
dann eine radikalisch inititerte Polymerisation der 
Vinylgnjppen. 

Bevorzugt arbeitet man in der Welse. da^ man 
die Di-hydroxyvinylverbindung nicht gleichzeitig mit 
dem Polyol bei der Poiyaddition einbaut, sondern 
Indem man zunachst ein Prapolymer allein aus 
Polyol. Polyisocyanat und gegebenenfalls Poiyh- 
ydroxysaure zu einem OH- oder NCO-terminlerten 
PrSpolymeren umsetzt. In einer zweiten Stufe wird 
dieses Prapolymer dann mit der Di-hydroxyvinyl- 
verbindung und welterem Polyisocyanat zu dem 
Vinylgnjppen enthaltenden OH- oder NCO-terml- 
nierten Makromonomer umgesetzt. 

In folgenden sollen die fUr die Herstellung der 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen be- 
notigten Ausgangsverbindungen im einzelnen na- 
her beschrieben warden. 

Als Polyhydroxy-polyether kommen Verbindun- 
gen der Formel 

H .[- 0 - (CHR)„-1„ OH 

infrage, in der 

R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest. 
gegebenenfalis mit verse hiedenen Substi- 
tuenten. ist. 
n eine Zahl von 2 bis 6 und 
m eine Zahl von 10 bis 120 ist. 
Belspiele sind Poly(oxytatram8thylen)glykole, Poly- 
(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropyfen)glykole. 
Die bevorzugten Polyhydroxy-polyether slnd Poly- 
(oxypropyien)glykole mit einem Molekulargewicht 
im Bereich von 400 bis 5000. 

Die Polyhydroxy-polyester werden hergestellt 
durch Veresterung von organischen Polycarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit organischen Po- 
lyolen. Die Polycarbonsauren und die Polyole kon- 
nen ailphatische oder aromatische PolycarbonsSu- 
ren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Polyole 
schlieflen Aikyienglykole wie Ethylenglykol, Butyl- 
englykol, Neopentylglykol, Hexandiol-1,6 und ande- 
re Glykole wie Dimethylolcyclohexan. 2,2-Bis(4-hy- 
droxycyclohexyOpropan sowie Trishydroxyalkylal- 
kane, wie z.B. Trimethylolpropan und Tetraklsh- 
ydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerythrit ein. 

Die SSurekomponente des Polyesters besteht 
in erster Linie aus niedermolekularen Potycarbon- 
sMuren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im MoIekU). Geelgnete Sauren sind 
beispielswerse PhthalsSure, IsophthalsSure, Te- 
rephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure. Hexah- 
ydrophthaisaure, Bernsteinsaure. AdipinsSure. 
AzelainsSure, SebazinsSure, MaleinsSure, Glutar- 
selure, HexachlorheptandicarbonsSure, AlkyI- und 



AlkenylbernsteinsSure, z.B. n-Octenylbernsteinsau- 
re,^ n- und iso-DodecenylbemsteinsSure, Tetra- 
chlorphthalsSure, TrimellitsSure und PyromellltsSu- 
re. Anstelie dieser SSuren kSnnen auch ihre Anh- 

5 ydride, soweit diese existieren, verwendet werden. 
Als Polycarbonsauren lassen sich auch Dimer- und 
Trimerfettsauren einsetzen. 

Unter den Begriffen Polyhydroxy-polyether und 
Polyhydroxy-polyester sind auch solche Produkte 

10 dieser Art zu verstehen. die Monomeren mit 
Carboxyi-, Phosphonsaure- oder Sulfonat-Gruppen 
enthalten. 

Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Po- 
ly hydroxy poly ester, die sich von Lactonen ableiten, 

15 benutzen. Diese Produkte erhSiit man beispielswei-^ 
se durch die Umsetzung eines «-Caprolactons mit 
einem Polyol. Solche Produkte sind in der US-PS 3 
169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpoiyole, die man durch diese 

20 Umsetzung erhalt. zeichnen sich durch die Gegen- 
wart einer endstandigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesterantetle, die sich von dem 
Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Mole- 
kulanteile konnen der Fonmei 

25 

O 
II 

- C - {CHR)y^ - CHjO - 

30 

entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloal- 
kylrest oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substitu* 

35 ent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt. 

Das ais Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige 
Kombination von Lactonen sein, wobei dieses Lac- 
ton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring 

40 enthalten sollte, zum Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobei 2 Wasserstoffsubstituenten an 
dem Kohlenstoffatom vorhanden sein sollten, das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. 
Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann 

45 durch die fblgende aligemeinen Fonnel dargestelK 
werden: 



CH2(^^2)n-'p 

o 1 



in der n und R die bereits angegebene Bedeutung 
55 haben. 

Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone 
sind die c-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 
hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das 



1 0/1 9/1 999 09:27:50 Seite -3- 



5 



EP 0 522 419 A1 



6 



unsubstituierte 6*Caproiacton. bei dem n den Wert 
4 hat und alia R-Substituenten Wasserstoff sfnd. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in 
gro0en Mengen zur VerfUgung steht und OberzOge 
mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. Aufier- 
dem konnen verschiedene andere Lactone einzeln 
Oder in Kombination benutzt warden. 

Beispiele von fOr die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aiiphatischen Poiyolen sind Ethyi- 
engiykol, 1,3-Propandiol, 1 .4^Butandiol, Hexandiol- 
1,6, Dimethytolcyciohexan, Trimetlnylolpropan und 
Pentaerythrit. 

Als Ausgangsverbindungen kominen weiterhin 
Polycarbonatpolyole bzw. Polycarbonat-diole in 
Frage, die der allgemeinen Formel 

O 
II 

HO-R-( 0-C-0-R-) j^-OH 



entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. 
Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich 
durch Umsetzung von Pofyolen wie PropandjoU ,3, 
ButandioI-1,4. Hexandio)-1,6, DIethylengiykol, 
Trietiiylenglykol, 1.4- 
Bishydroxymetliylcyctohexan,2,2-Bis(4- 
hydroxycyclohexyl)propan. Neopentylglykol, Trime- 
thylolpropan, Pentaerythrit, mit Dicarbonaten, wie 
Dimethyl-, Diethyl- oder Diphenylcarbonat, Oder 
Phosgen herstellen. Gemische solcher Polyole 
kdnnen ebenfaifs eingesetzt warden. Mischungen 
von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 
stern und Polyhydroxy-polycarbonaten sind eben- 
faJls mdglich. 

Die zuvor beschriebenen Poiyhydroxy-poly- 
ether, Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-po- 
lycarbonate konnen aliein oder gemeinsam einge- 
setzt werden. Dardberhinaus konnen diese Polyh- 
ydraxyverbindungen auch zusammen mit unter- 
schiedlichen Mengen an niedermolekularen, tsocy- 
anatreaktiven Potyolen, Poiyaminen oder Polymer- 
captanen eingesetzt werden. Als Verbindungen dfe- 
ser Art kommen beispielsweise Ethylenglykol, But- 
andiol, Hexandiol-1 .6. Dimethylolcyclohexan. 2.2- 
Bi$(4-hydrQxycyclohexyl)propan. Pentaerythrit, Tri- 
methylolpropan, Ethylendiamin, Propylendiamin, 
Hexamethylendiamin in Frage. 

Als weiterer Baustein fUr die Hersteliung der 
erfindungsgemafien Polyurethan-Dispersionen wer* 
den niedermolekulare Polyole, vorzugsweise Diole. 
eingesetzt, die weiterhin noch eine ionische Grup- 
pe in Form der CarbonsSure-. PhosphonsSure- 
oder Sulfonsauregruppe enthalten. Beispiele fur 
diese Gruppe von Monomeren sind a-C2-CiQ-Bis- 
hydroxycarbonsiuren wie z.B. Dihydroxypropions- 
Sure, DimethylolpropionsSure, Dihydroxyethyipro- 



pions^ure. Dimethylolbuttersaure, Dihydroxybern- 
steinsSure, DihydroxybenzoesSure oder 3-Hydroxy* 
2-hydroxymelhylpropansulfonsaure, 1 ,4-Dlhydroxy- 

butansuifonsaure. 

5 Diese Monomeren werden vorzugsweise vor 

der Umsetzung mit einem tertiaren Amin wie bei- 
spielsweise Trimethyiamin, Triethylamin, Dimethyl- 
anilin, Diethylanilin oder Triphenylamin neutralisiert, 
um eine Reaktion der Sauregruppe mit dem Isocy- 

10 anat zu vemneiden. 1st die Wahrscheinlichkett einar 
solchen Reaktion nur gering, kSnnen die SSiure- 
gruppen auch erst nach ihrem Einbau In das 
Polyurethan-Makromonomer neutralisiert werden. 
Die Neutralisation erfolgt dann mit wSiJrigen L5sun- 

TS gen von Aikalihydroxiden oder mit Aminen, zum 
Beispiel mit Trimethyiamin. Triethylamin. Dimethyl- 
anilin, Diethylanilin. Triphenylamin. Dimethylethano- 
lamin, Aminomethyipropanol. Dimelhylisopropan- 
olamin oder mit Ammoniak. Daneben kann die 

20 Neutralisation auch mit Mischungen aus Aminen 
und Ammoniak vorgenommen werden. 

Beispiele fUr geeignete Polyisocyanate sind 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethyiendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocy- 

25 anat, Propyfendlisocyanat, Ethyiethylendiisocyanat, 
2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1 -Methyitrimethy- 
lendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4- 
Cyclohexylendilsocyanat, 1 ,2-Cyclohexyiendiisocy- 
anat. 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenytendi(so- 

30 cyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat, 4.4*-Biphenylendiisocyanat, 1,5-Naphth- 
ylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 - 
Isocyan atom ethyl-5-isocyanato-1, 3.3- 
trlmethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)- 

35 methan, Bis-(4-isocyanatocyclophenyi)methan, 4,4'- 
Dilsocyanatodiphenylether, 2,3-Bis-(8-isocyanatooc- 
lyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen. Trimethylhexame- 
thylendiisocyanate, Tetramethylxyiylendiisocyanate, 
Isocy an urate von obigen Diisocyanaten sowie Allo- 

40 phanate von obigen Diisocyanaten. Gemische soi- 
cher Di- Oder Polyisocyanate konnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 

Es ist von besonderer Bedeutung fOr die erfin- 
dungsgemSlSen Polyurethan-Dispersionen, dajS die 

45 Makromonomeren, die zu diesen Dispersionen fOh- 
ren, laterale Vinylgruppen sowie gegebehenfalts 
auch terminale Vinylgruppen enthalten. Der Begriff 
terminals Vinylgruppen soil solche Vinylgruppen 
bezelchnen, die am Anfang oder Ende der Poly- 

50 merkette hangen. laterale Vinylgruppen sind dage- 
gen solche. die nlcht am Anfang oder Enda der 
Polymarkette hSngen, sondern dazwischen einge- 
baut sind. 

Die lateralen Vinylgruppen erhalt man durch 
55 den Einbau von solchen Monomeren in das Makro- 
monomer, die mindestens zwei Hydroxy Igruppen 
und mindestens eine Vinylgruppe aurfweisen. Bei- 
spiele hierfUr sind Trimethylolpropan-(TMP)derivate 
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wie z.B. TMP-Monoallylether (2-Propenyloxy-2- 
hydroxymethyl-propanol), TMP-Mono(melh)acrylat 
(2-(Meth)acryloyloxy-2-hydroxymethyl-propanol)- 
;Glycerin-mono(meth)acrylat; Addukte von a, )S-un- 
gesattigten CarbonsSuren, wie {Meth)acrylsaure, an 
Diepoxide, z.Bsp. Bisphenol-A-dig!ycidylether, Hex- 
andiotdigiycidyiether; Addukte von DicarbonsSuren. 
wie z.Bsp. Adipinsaure. TerephthalsSure Oder dgl. 
an (Meth)acrylsaure-glycldylester: Monovinylether 
von Poiyolen. 

Tenninale Vinylgmppen erhalt man durch die 
Rea)<tion der isocyanat-Gruppen enthaltenden Ma- 
kromonomeren mit Vlnylverbindungen, die eine ge- 
genuber Isocyanat-Qmppen reaktive Gruppe ent- 
Inalten. Beispiele hierfOr sind Umsetzungsprodukte 
aus Monoepoxiden und a.iS-ungesattlgten Carbon- 
s3uren wie etwa Reaktionsprodukte aus Versatic- 
saureglycldylester und (Meth)acrylsaure, Umset- 
zungsprodukte aus a, /3-ungesattigten Glycidyle- 
stem bzw. -ethern mil Monocarbonsauren, bei- 
spielsweise Reaktionsprodukte aus Glycidy!(metli)- 
acrylat und Stearinsaure oder Leinotfettsaure und 
fernerhin Hydroxy alky l(meth)acry late, z.B. 
Hydroxyethyl(metli)acrylat oder Hydroxypropyl- 
(mefth)acrylat, sowie {Meth)acrylate mit Amincgrup- 
pen, z.B. t-Butylaminoethyimethacrylat. 

Die aus diesen Monomeren aufgebauten Ma- 
kromonomeren werden, soweit sie nach der zwei- 
ten bzw. dritten Verfahrensvariante hergestelit wer- 
den, zusatzlich noch mit Aminen, Alkoliolen 
und/oder Thioaikoinolen umgesetzt. Hierzu wird das 
in der ersten Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das 
terminale Isocyanatgruppen und laterale Vinylgrup- 
pen, sowie Carboxyi-, PhosphonsMure- oder Sulfon- 
sauregruppen enthalt. vollstSndig oder teilweise mit 
Aminen. Alkoholen und/oder Tliioalkoholen umge- 
setzt. Hierfur kommen beispielsweise in Frage pri- 
ma re Amine wie Propylamin, Butylamin. Pentyla- 
min, 2-Amino-2-methylpropanol, Ethanolamin, Pro- 
panoiamin: sekundare Amine wie Oiethanolamin, 
Dibutylamin. Diisopropanolamin; primare Alkohole 
wie IVIethanoi. Ethano), Propanol, Butanol. Hexanol. 
Dodecanol, Stearylalkoliol; sekundSre Alkoliole wie 
Isopropanol, Isobutanol und die entsprechenden 
Thioalkohole. 

Bei der vierten Verfahrensvariante werden die 
Isocyanatgruppen des Zwiscttenprodukts zum ei- 
nen nach an sicii bekannten Methoden mit Amino- 
carbonsauren, AminosulfonsSuren, Amino- 
piiosphonsauren, HydroxycarbonsSuren oder Hy- 
droxysulfonsauren welter umgesetzt. HIerfUr kom- 
men beispielsweise in Frage AmlnocapronsSure, 
AminoessigsSure, Aminobuttersaure, Aminolaurin- 
s3ure, HydroxybuttersSure, Aminomethansulfon- 
saure, AminoethansulfonsMure, Aminopropansulfon- 
saure oder die analogen Aminophosphons3uren, 
Saiicylsaure, Hydroxystearinsaure. 2- Hydroxy etli- 
ansuifonsSure. 



Die Herstellung der Zwischenprodukte In den 
ersten Stufen erfofgt nach den Ubiichen und in der 
Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kc5n- 
nen als Kataiysatoren tertiSire Amine, wie z.B. 

5 Triethylamin. Dimethylbenzylamin, Diazabicyclooc- 
tan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen, wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat. Dibutylzinndichlorid. Dimethyl- 
zinndilaurat. eingesetzt werden. Die Reaktion findet 
ohne Losemittel in der Schmeize statt, in Anwesen- 

10 helt eines LSsemittels oder in Anwesenheit eines 
sogenannten ReaktlwerdOnners. Als Losemittel 
kommen solche in Frage, die spSterhin durch De- 
stination entfernt werden kSnnen, beispielsweise 
Methylethylketon. Methyiisobutylketon, Dioxan, 

IS Aceton, Tetrahydrofuran. Toluol. Xylol. Diese L6se- 
mittel konnen ganz oder teilweise nach der Herstel- 
lung der Polyurethan-Makromonomeren oder nach 
der radlkalischen Polymerisation abdestilliert wer- 
den. Daneben kann man auch wasserverdOnnbare 

20 hochsiedende Losemittel, zum Beispiel N-Methyl- 
pynrolidon, einsetzen. die dann in der Dispersion 
verbleiben. Vor dem Dispergierprozefl kdnnen noch 
weitere Losemittel, wie z.B. Glykolether oder deren 
Ester, zugegeben werden. Geeignete Glykolether 

25 sind Z.B. Butylglykol. Butyldiglykol. Methoxypro- 
panol. Dipropylenglykolmonomethylether oder Di- 
glykoldimethytether. Bei den Reaktiwerdunnern 
handelt es sich um a. ^-ungesattigte Monomere, 
die in der Endslufe mit den Vinylgruppen enthal- 

30 tenden Makromonomeren copolymerisiert werden. 
Beispiele fUr solche ReaktiwerdOnner sind a, 0- 
ungesSttigte Vinylmonomeren wie Alkylacrylate, • 
methacrylate und -crotonate mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, DI-, Tri-, und Tetracrylate, 

35 -methacrylate, -crotonate von Glykolen, tri- und te- 
trafunktionellen Alkoholen, substituierte und unsub- 
stituierte Aery I- und Methacrylamide, Vlnylether, a, 
/3-ungesattigte Aldehyde und Ketone, Vinylalkyike- 
tone mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

40 Vlnylether, VInylester, Diester von o, jS-ungesattig- 
ten Dtcarbonsauren, Styrol, Styrolderivate, wie z.B. 
a-Methylstyrol, 

Die nach den zuvor beschriebenen Verfahrens- 
varianten erhaltenen Makromonomeren werden 

45 dann neutralisiert, falls die sauren Gruppen in den 
Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht be- 
reits von vornherein in neutralisierter Form einge- 
setzt wurden. 

Die Neutralisation erfolgt mit wa0rigen Losun- 

50 gen von Alkalihydroxiden oder mrt Aminen, zum 
Beispiel mit Trimethylamin, Triethylamin, Dimethyl- 
anllin, Diethylanilln, Triphenylamin, Dlmethylethano- 
lamin, Aminomethylpropanol, Dimethylaminome- 
thyipropanol, Dimethyllsopropanolamin Oder mit 

55 Ammoniak. Daneben kann die Neutralisation auch 
mit Mischungen aus Aminen und Ammoniak vorge- 
nommen werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemajSen 



5 
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Polyurethan-Disperslonen werden die nach den zu- 
vor beschriebenen Herstelh/arianten erhaitenen Ma- 
kromonomeren, die Vinyigruppen enthalten, durch 
Zugabe von Wasser In eine wSflrlge Dispersion 
GbeilUhrt und nach an sich bekannten Methoden 
durch radikalisch inhiierte PolymerisaHon potynDeri- 
siert Bei dieser Polymerisation konnen. falls nicht 
von vornherein als sogenannte Reaktivverdunner 
vorhanden, Monomere dieser Art, wie zuvor be- 
schrleben, zugegeben werden, die dann mit dem 
Polyurethan-Makromonomeren copolymerisiert war- 
den. 

Weiterhin k5nnen unmittelbar vor Oder w^h- 
rend cfer radikallschen Polymerisation auch noch 
Carboxyl-, Hydroxyl-, Amino-, Ether- und Mercapto- 
funktionefle cx, /3-ungesattigte Vinylmonomeren zu- 
gegeben werden. Belspiele tiierfOr sind 
Hydroxylethyl(meth)acrylat, Hydroxylpropyl(meth)- 
acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, Dimethylaminoethyl- 
methacryiat, t-Butylaminoethylmethacrylat, (Meth)- 
acryisaure oder CrotonsSure. Oer Gehalt an copo- 
lymerisierten Vinylmonomeren betrSgt 0 bis 95 
Qew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
den Feststoff der Polyurethan-Dlspersion. Das Ver- 
haitnls von Welch- und Hartsegmenten in den 
Polyurethan-Makromonomeren betragt 0,30 bis 6, 
besonders bevorzugt von 0,8 bis 3. Als Initiatoren 
fUr die Polymerisation kommen die bekannten radi- 
kalbildenden Initiatoren in Frag© wi© Ammoniump- 
eroxldisuifat, Kaliumperoxidsuifat Natriumperoxid- 
sulfat, Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, 
wie z.B. Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, 
D{-tert.-butyiperoxfd, Dioctylperoxtd, tert.-Butylper- 
plvalat, tert-Butylperisononanoat, tert.-Butylper©th- 
ylhexanoat, (ert.-Butylpern©odecanoat, Di-2-ethyl- 
hexylperoxydicarbonat. Diisotridecylperoxidicarbo- 
nat sowie Azoverbindungen. wie z.B. Azo-bis- 
(isobutyronitrtl), A2o-bis(4-cyanovaleriansaure), 
Oder die Ublichen Redoxsysteme, z.B. Natriumsul- 
fit, Natrlumdithionit, Ascorbinsaure und organische 
Peroxide oder Wasserstoffperoxid. Auflerdem k6n- 
nen noch Regler (Mercaptane), Emulgatoren, 
Schutzkoiloide und andere ubitche IHiifsstoffe zuge- 
geben werden. 

Erfolgte die Herstellung der Makromonomere in 
einem aus der waiJrIgen Phase fraktionierbaren 
bzw. mit Wasser ein Azeotrop bildenden Losemit- 
tel. beispielsweise in Aceton, Methyl ethylketon, 
Methyllsobutyiketon, Dioxan, Tetrahydrofuran, Tolu- 
ol Oder Xylol, so wird dieses Losemittel abschlie- 
0end aus der Dispersion destillativ entfernt. Man 
©rhait In alien FSIlon wiflrlgo Polyurethan-Dlsper- 
sionen. Die SSurezahlen dieser Poiyurethan-Disper- 
Sfonen flegen Im Bereich von 5 bis 80, besonders 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 Einhelten. 

Weitere Einzelheiten zur Herstellung der Ma- 
kromonomeren und deren Polymerisation zu den 
er1indungsgemg|3en Polyurethan-Dispersionen er- 



gdben sich aus den foigenden allgemelnen Verfah- 
rensbeschreibungen. DIese Verfahrensbedingungen 
steilen bevorzugte AusfUhrungsformen dar. 

5 1. Lbsemlttelfrei 

a. ohne Hilfslbsemittel 

a. mit terminalen OH-Gruppen 

10 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 'C, beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 *C, werden die 
PolyhydroxysMure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Poiyole in einem Polyol mft einem mittleren 

75 Motekuiargewicht von 400 bis 5000 gelSst und mit 
einem Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischun- 
gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt. 

20 Nach dem AbkUhien auf eine Temperatur von 30 
bis 100 *C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
•C, werden ein nicht isocyanatreaktlves Comono- 
mer (ReaktlwerdUnner) sowie eine mindestens di- 
funktionelle, NCO-reaktive Vtnylverbindung zugege- 

25 ben. Bei dieser Temperatur wird durch weitere 
Zugabe von Polyisocyanat, das im Unterschu/3 zu 
den OH-Komponenten voriiegt, zu einem OH-funk- 
tionellen Polyurethanmakromonomeren mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 

30 senders bevorzugt von 800 bis 16000, umgesetzt. 
Diese so erhaltene Harzlosung wird nach Neutrali- 
sation mit Aminen oder anderen Basen in Wasser 
dispergiert. Zu der so erhaitenen Dispersion kdn- 
nen noch weitere Vinyl-Comonomeren vor oder 

35 wShrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. In der waiSrigen 
Dispersion werden dann mit radikalbildenden Initia- 
toren die frelen Vinylverbindungen bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 95 * C, besonders bevorzugt von 

40 40 bis 95 'C, und bet Verwendung von Redoxsy- 
stemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 'C 
poiymerisiert. Dabei entsteht eine ISsemittelfreie 
Polyurethan-Dlspersion. 

4B fi. mit terminalen Urethan-, Thlourethan- Oder 
Harnstoffgruppierungen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 'C, beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 'C, werden die 

so Polyhydroxysaure und gegebenenfalls niedermole- 
kutare Poiyole In einem Polyol mit einem mittleren 
Motekuiargewicht von 400 bis 5000 gelSst und mit 
einem Polyisocyanat oder Polyisocyanatmlschun- 
gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 

55 mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt 
Nach dem Abkuhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 'C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
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• C, werden ein nicht isocyanatreaktives Comono- 
mer (ReaktivverdUnner) sowie eine mindestens di- 
funktioneiie. NCO-reaktive Vinylverblndung zugege- 
ben. Bet dieser Temperatur wird durch weitere 
Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-terminiertes 
Harz aufgebaut und anschliefiend m'rt einer mono- 
funktionellen, NCO-reaktiven Verbindung zu einem 
Polyurethanmakromonomeren mit termlnalen Uret- 
han, Thiourethan Oder Harnstoffgrupplerungen und 
einem mittleren Moiekulargewicht von 700 bis 
24000. besonders bevorzugt von 800 bis 16000, 
umgesetzt Diese so erhaitene Harzidsung wird 
nach Neutralisation mit Aminen oder anderen Ba- 
sen in Wasser dispergiert, Zu der so erhaitenen 
Dispersion konnen noch weitere Vinyl-Comonome- 
ren vor oder waiirend der noch zu erfofgenden 
radikalischen Polymerisation gegeben werden. In 
der wafirigen Dispersion werden dann mit radikal- 
bildenden Initlatoren die freien VInylverbindungen 
bei einer Temperatur van 0 bis 95 * C, besonders 
bevorzugt von 40 bis 95 • C, und bei Verwendung 
von Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 
bis 70 • C polymerisiert. Dabei entsteht eine 16 se- 
mitteifreie Polyurethan-Dispersion. 

b. mtt Hllfslosemlttel 

a. mit termlnalen OH-Gruppen 

Im Unterschied zu Verfahren l.a. a werden hier 
alle Polyol-Komponenten - auch die NCO-reaktive 
VInylverbindung - In einem aus der wSflrlgen Pha- 
se fraktlonierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop 
bildendes Losemittel gelQst und direkt mit Polyiso- 
cyanat Oder Polyisocyanatmischungen zu einem 
OH-termlnierten Polyurethan-Makromonomeren mit 
einem Moiekulargewicht von 500 bis 30000, beson- 
ders bevorzugt von 700 bis 20000, umgesetzt. Der 
Losemittelgehalt betrSgt 1 bis 80 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%. bezo- 
gen auf den Festkorper des Polyurethan-Makromo- 
nomers. Die Temperatur fOr diesen Schritt liegt 
zwtsclien 30 und 100 'C, besonders bevorzugt 
zwischen 50 und 80 *C. Nach Neutralisation mit 
Aminen oder anderen Basen wird in Wasser dis- 
pergiert. AnschiieiSend wird das Hilfsiosemittel. 
eventuell unter leichtem Vakuum. aus der wafirigen 
Phase destilliert. 2u dieser losemlttelfreien Disper- 
sion konnen noch Comonomeren vor oder wahrend 
der noch zu erfolgenden radikalischen Polymerisa- 
tion gegeben werden. Danach wird mit radikaibi!- 
denden Initlatoren bei einer Temperatur zwischen 0 
und 95 • C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 
95 'C, bei Venvendung von Redoxsystemen bei 
einer Temperatur von 30 bis 70 ' C zu einer lose- 
mitteffreien Polyurethan-Dispersion polymerisiert. 

b. mit Hllfsldsemitt 1 



^. mit termlnalen Urethan-, Thiourethan- oder 
Harnstoffgrupplerungen 

Im Unterschied zu Verfahren l.a./S werden hIer 

5 alle Polyol-Komponenten - auch die NCO-reaktive 
VInylverbindung - in einem aus der wafirigen Pha- 
se fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop 
bildendes Losemittel gelost und direkt mit Polyiso- 
cyanat Oder Polyisocyanatmischungen zum NCO- 

10 terminlerten Produkt umgesetzt. Der Losemittelge- 
halt betragt 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 10 bis 50 Gew--%, bezogen auf den 
Festkorper des Polyurethan-Makromonomers, Die 
Temperatur fur diesen Schritt liegt zwischen 30 

75 und 100 'C, besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 *C. Nach der welteren Umsetzung mit 
einer monofunktionelien, isocyanatreaktiven Verbin- 
dung zu einem Polyurethan-Makromonomeren mit 
Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgrupplerun- 

20 gen und einem Moiekulargewicht von 500 bis 
30000, besonders bevorzugt von 700 bis 20000, 
wird mit Aminen oder anderen Basen neutralislert 
und In Wasser dispergiert. Anschliefiend wird das 
Hilfsl5semtttei, eventuell unter leichtem Vakuum, 

25 aus der wa/5rigen Phase destilliert. Zu dieser lose- 
mittelfreien Dispersion konnen noch Comonomeren 
vor Oder wahrend der noch zu erfolgenden radikali- 
schen Polymerisation gegeben werden. Danach 
wird mit radikalbildenden Initlatoren bei einer Tem- 

30 peratur zwischen 0 und 95 * C, besonders bevor- 
zugt zwischen 40 und 95 * C, be! Verwendung von 
Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis 
70 'C zu einer Idesemittelfreien Polyurethan-Dis- 
persion polymerisiert. 

35 Als Losemittel kommen bei den Verfahren ent- 

sprechend l.b.a und 1.b./3 zum Beisplel Aceton, 
Tetrahydrofiiran, Dioxan. Methylethylketon, Methyli- 
sobutylketon, Toluol oder Xylol in Frage. 

40 2. L5semmeihaltlg 

Bei Benutzung eines nichtdestilHerbaren Hllfs- 
ISsemittels wie zum Beisplel N-Methylpyrrolidon 
wird genauso wie in Verfahren l.b. a und $ vorge- 

45 gangen, wobei aber nach dem Dispergieren die 
Destination entfallt und gegebenenfalls vor oder 
wahrend der radikalischen Polymerisation Vinylmo- 
nomere zugegeben werden konnen. Die Polymeri- 
sation wird wie in Verfahren l.b. a und /3 durchge- 

50 fOhrt. Der Losemittelgehalt liegt im Bereich von 0,1 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 
Gew.-%, bezogen auf die gesamt Bindemittel-Dis- 
persion. 

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die 
55 erfindungsgemaflen Polyurethan-Dlspersionen fur 
eine vielseitlge Anwendung geelgnet. z.B. zur Her- 
stellung von Beschichtungssystemen, unter ande- 
rem fur die Beschichtung von Hoiz, als Bindemittel 
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fUr wasserverdGnnbare Klebstoffe Oder als Harze 
ftir Druckfarben. 

Sie sind kombinlerbar und Im allgemeinen ver- 
trSgiich mit anderen wSflrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -ISsungen, z.B. Acryl- und/oder Methacryl- 
polymerisaten. Polyurethan. Polyharnstoff-. 
Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermoplasten auf 
Basis von Poiyvinylacetat. -vinylchlorid, -vinylether, 
-chloropren, -acrylnltril, Athylen-Butadien-Styrol-Co- 
polymerisaten. Sie lassen sich auch mit verdickend 
wirkenden Substanzen auf Basis von carboxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylaten bzw. Polyurethanen, Hy- 
droxyethylcellulose, Polyvlnylalkoholen sowie anor- 
ganlschen Thlxotroplerungsmltteln, wie Benlontt, 
Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium- 
Fiuor-Litliium-Silikate. komblnieren. 

Die erfindungsgema/Jen Polyurethan-Dispersio- 
nen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, 
z,B. Keramik. Hotz, Glas. Beton, vorzugsweise 
Kunststoffe^ wle Polycarbonat. Polystyroi. Polyvi- 
nylclilorid, Polyester, Poly (meth)acry late, Acrylnftril- 
Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen, so- 
wie vorzugsweise auf Metall, wle Elsen, Kupfer, 
Aluminium, Stahl, Messing, Bronze, Zinn, Zink, Ti- 
tan, Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie 
haften auf den verschiedenen Unterlagen ohne 
haftvermitlelnde Grundierungen bzw. Zwischen- 
schichten. 

Die erfindungsgemaj3en Polyurethan-Disperslo- 
nen sind z.B. fOr die Herstellung von kon'osions- 
schOtzenden OberzOgen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fUr die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete geeignet, Insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lak- 
kaufbauten fUr die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Qrun- 
dierungslacken fOr das Gebtet der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen Abluftzeiten der auf den 
erflndungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschritt (Nafl-ln Nafl-Ver- 
fahren) mit einem Klarlack QberlacWert und an- 
schlleflend zusammen eingebrannt oder forciert ge- 
trocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemafien Polyurethan-Dispersionen, lie- 
fern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- 
bzw, Trocknungstemperatur Lackfilme gleicher 
Qualitat. so dafi sie sowohl als Reparaturlack von 
Kraftfahrzeugen als auch als Einbrennlack bei der 
Serienlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden kQnnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
fiime mit einer guten Haftung auch auf der Original- 
lackierung und mit einer guten BestSndigkeit ge- 
genOber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Briilanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest 
nichl nennenswert verschlechtert 

Bei der Formulierung von wasserverdunnbaren 



Lacken mit den erfindungsgemSflen Polyurethan- 
Dispersionenn kSnnen die in der Lackindustrie ObH- 
chen Vernetzer, wie z.B. wasserWsllche oder • 
emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze, 

5 Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen, wasseriosliche oder - 
dispergierbare Poiyazirldine und blockierte Polyiso- 
cyanate zugesetzt werden. Die wSfirigen Beschich- 
tungssysteme konnen alle bekannten und in der 

10 Lacktechnologie Ubiichen anorganlschen oder orga- 
nischen Pigmente bzw. Farbstoffe, sowie Netzmit- 
tel. Entschaumer, Verlaufsmittel, Stabilisatoren, Ka- 
talysatoren, FOIlstoffe. Weichmacher und L^isemit- 
tei enthalten. 

75 Die erflndungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 
nen kSnnen auch unmittelbar zum Verkleben belie- 
biger Substrate verwendet werden. Zur Erzieiung 
von speziellen Klebeeigenschaften konnen die er- 
flndungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen mit 
20 anderen Kunststoffdispersionen oder -losungen 
(siehe oben) abgemischt werden. Farner konnen 
zur Verbesserung der WSrmestand- und SchaHe- 
stigkeit Vernetzer. wie z.B. Polyisocyanate oder 
PrSpoiymere mit terminaten Isocyanatgruppen, 
26 wasseriosliche oder -emulgierbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erflndungsgemaflen Polyurethan- 
Dispersionen basierenden Klebstoffe konnen die in 
der Klebstofftechnologie Ubiichen Zusatzstoffe, wie 
30 Weichmacher, Losungsmittel, RImbindehilfsmittel. 
FUllstoffe, synthetische und nattlrllche Harze ent- 
halten, Sie eignen sich speziell zur Herstellung von 
Verkiebungen von Substraten in der Kraftfahrzeug- 
industrie, z.B. Verkiebung von Innenausbautellen, 
35 und in der Schuhindustrle. z.B. zum Verkleben von 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und 
Verarbertung der auf den erfindungsgemafien 
Polyurethan-Dispersionen basierenden Klebstoffe 
erfolgt nach den Ubiichen Methoden der Klebetech- 
40 nologie. die bei waflrlgen Dispersions- und Lo- 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Belsplel 1: 

45 357 g eines Polyesters, hergestellt aus 
Hexandiol-1.6. Isophthal- und Adipinsaure. mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer Saurezahl unter 
4 werden zusammen mit 32,6 g Dimethylolpro- 
pionsaure und 5.6 g Butandlol-1 ,4 auf 130 'C 

50 erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis 
eine homogene LSsung vorliegt. Anschlleflend wer- 
den Uber einen Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 
99,2 g Tetramethylxylylendiisocyanat unter ROhren 
zudosiert und welter bei 130 'C so lange gerUhrt, 

55 bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

Nach Abkuhlung auf 70 'C werden eine Lo- 
sung. bestehend aus 65,6 g Methylmethacrylat. 6,3 
g Glycerinmonomethacrylat und 0.12 g 2,6-Di-tert.- 
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butyl-4-methylphenol rasch zugegeben und homo- 
genislBrt. AnschlieOend werden 24,3 g Tetrama- 
thylxylylendiisocyanat Gber einen Zeitraum von 30 
Mtnuten zugegeben und bei 70 * C umgesetzt, bis 
der Qehalt an freien Isocyanatgruppen kleiner 0,05 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
tragt Nach Zugabe von 18,5 g Triethylamin wird 5 
Minuten homogenisiert Anschlieflend werden 1030 
g Wasser mit einer Temperatur von 95 * C zu der 
Prapolymer-Ldsung unter intensivem RUhren gege- 
ben. Nach AbkUhlung auf 80 'C wIrd eine weltere 
Stunde gerUhrt. Zu der so hergestellten Dispersion 
warden 10 Vo(-% emer Amnr\oniumperoxodisuIfat- 
Losung, bestehend aus 0,8 g Ammoniumperoxodt- 
sulfat und 50 g Wasser. bei 80 * C zugegeben. Die 
restfiche Menge der Ammoniunr^peroxodisuffat-L6- 
sung wird Ober einen Zeitraum von 30 Minuten 
dosiert. 

AnschlleBend wIrd die Temperatur fOr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 • C gehalten. 

Nach AbkQiilung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion durch ein 5 mm Filter filtriert. Die so 
erhaltene Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt 
von 34,9 % und einen pH-Wert von 7,52. 

Beispiel 2: 

249,8 g eines Polyesters, hergestelll aus Neo- 
pentylgiykol, HexandioI-1,6, Isophthal- und Adlpin- 
saure, mit einer Hydroxylzahi von 37 und einer 
Saurezabl unter 3 werden zusammen mit 24,7 g 
Dimethylolpropionsaure und 9,3 g Butand/ol-l ,4 in 
150 g Aceton unter RUckflu/3 gel5st. Anschlie/Send 
werden 0,1 g 2,6-DI-tert.-butyi-4-methyIplienol und 
16,6 g GJycerinmonomethacrylat zugegeben und 
homogenisiert. Nach Zugabe von 134.2 g Tetrame- 
thyixylylendiisocyanat wird bei RuckfiuCtemperatur 
so lange geriihrt. bis der Isocyanatgehalt 1,08 
Gew.*%, bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
tragt 

In die so erhaltene Prapolymer-Ldsung werden 
nun 15,5 g Diethanoiamin rasch zugegeben und 30 
Minuten homogenisiert. Nach Dosierung von 13.1 g 
Triethylam/n werden 1108 g Wasser mit einer 
Temperatur von 80 * C zu der Polymerlosung unter 
intensivem RUhren gegeben. Das Losemittel Ace- 
ton wird anschlieflend durch Vakuum destination 
von der erhaltenen Dispersion abgetrennt. Nach 
Zugabe von 51. 1g Methylmethacrylat wird die 
Temperatur auf 80 * C erhoht und weitere 30 Minu- 
ten gerUhrt. Anschliefiend werden 10 Vol-% einer 
Ammonium peroxodisulfat-LS sung, bestehend aus 
0,8 g Ammonium peroxodlsulfat und 50 g Wasser, 
bei 80 'C zugegeben. Die restllche Menge der 
Ammoniumperoxodisuifat-LcSsung wird uber einen 
Zeitraum von 30 Mtnuten dosiert. Die Temperatur 
wird fUr weitere 2 Stunden bei 78 bis 80 'C 
gehalten. 



Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion auf einen Festkorpergehalt von 30 % 
eingestellt und dutch ein 5 mm Filter filtriert. Die 
resuftierende Dtspersion besitzt einen pH-Wert von 
5 7.46. 

Befsplei 3 

224.1 g eines OH-terminlerten Poly- 
10 (butany{adipiat)s (OH-Zahi: 139) werden in 200 g 

Aceton zusammen mit 21 g Dlmethylolproplonsau- 
re, 0,1 g 2.6-Di-tert.-buty1-4-methylphenol, 18,1 g 
Glycerinmonomethacrylat, 7 g Ethylenglycof bet 70 
'C vorgelegt. Zu dieser Mischung wid 133,2 g 

IS aufgeschmolzenes Methylendiphenyldiisocyanat 
(MDI) zugegeben und bis zu einem NCO-Gehalt 
von 1,1 % umgesetzt In die warme LQsung wer- 
den 11,1 g Triethylamin eingerOhrt und anschlie- 
iJend mit 636 g entionisiertem Wasser dispergiert. 

20 Aus der Dispersion wird das Aceton unter leicht 
reduziertem Druck abdestilliert. In die losemittel- 
freie Dispersion wird eine Mischung von 55 g Me- 
thylmethacrylat und 1 g tert.-Butyihydroperoxid ein- 
gerOhrt bei 50 wird Ober 2 Stunden eine Lo- 

25 sung aus 1,74 g Ascorbinsaure und 100 g entioni- 
siertem wasser zu6osiert. Nach einer weiteren 
Stunde RUhren bei 50 *C wird die wafirige 
Polyurethan-Disperston erhalten. 

30 Beispiel 4: 

304,4 g PoIy(butandio)adlpiat)dloJ mit einer OH- 
Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dimethylol* 
proplonsSure auf 130 *C erwSrmt und bei dieser 

35 Temperatur mit 40.2 g Toiuylendiisocyanat umge- 
setzt. Das Produkt wird zusammen mit 14,9 g Gly- 
cerinmonomethacrylat In 50 g stabiiisiertem Me- 
thylmethacrylat gelost und bei 65-70 ' C mit 40,8 g 
Toiuylendiisocyanat umgesetzt. Entsprechend dem 

40 freien NCO-Gehalt wird mit der aquimolaren Men- 
ge Diethanoiamin umgesetzt. Anschliei5end wird 
mit 12,1 g Triethylamin neutrallslert und mit 674,6 
g entionisiertem Wasser dispergiert. Zu dieser Dis- 
persion wird bei 80 • C 51 g einer 2 Gew.-%-(g6n 

45 wafirigen L6sung von Ammoniumperoxodisulfat zu- 
dosiert und anschlieiSend 2 Stunden nachgeruhrt. 
Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffge- 
halt von 40 Gew,-%, einem pH-Wert von 7,4 und 
einer dynamischen Viskosltat von 352 mPas. 

50 

Beispiel 5; 

299.2 g von Po{y{butandioiadtptat) mit einer 
OH-Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dime- 

55 thylolproplonsaure und 18,6 g Hexandiol-1,6 auf 
130 • C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 66 
g Toiuylendiisocyanat umgesetzt Dieses Produkt 
wird zusammen mit 1 6,8 g Glycerinmonomethacry- 
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iat in 55 g stabilistertem Methylmethacrylat gelost 
und bel 65-70 'C mit 16,3 g Toluylendiisocyanat 
umgesetzt. AnschlieBend wird mIt 12,2 g Triethyla- 
min neutralisiert und mit 681,8 g entionislertem 
Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 5 
80 • C 51 g einer 2 Gew.-%-igen waflrigen Losung 
von Natriumperoxodisulfat zudosiert und anschlie- 
0end 2 Stunden nachgerOhrt. Die erhaltene Disper- 
sion welst einen Feststoffgehatt von 40 Gew.-%, 
einen pH-Wert von 7,3 und eine dynamische Vlsko- io 
sitat von 18,2 mPas auf. 



Patentansprilche 

1. Poiyurethan-Dispersionen hergesteilt durcli ra- 
diliaiisch initiierte Poiynrterisation von 
Polyurethan-Maltromonomeren mit einem Ge- 
halt an Carboxy!-, PhosphonsSure Oder Sulfon- 
sauregruppen und lateralen Vinylgruppen so- 
wie gegebenenfalls terminalen Vinyl-, Hydroxy- 
, Urethan*, Thiourethan- und/oder Harnstoff- 
gruppen. 

2. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergesteJIt durch Polymerisation von 
Polyuretlian-Makromonomeren, nnit einem Qe- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaur©- oder Suf- 
fonsauregruppen sowie terminalen Hydroxyl- 
gruppen und lateralen Vinylgruppen, wobei die 
Polyurethan-Mai^romonomere eriialten werden 
durch Polyaddition von Poiyhydroxypolyethem, 
Polyhydroxy-polyestem Oder Polyhydroxy-po- 
iycarbonaten sowie PoiyhydroxycarbonsSuren, 
Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und min- 
destens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine 
Vinyigruppe enthaltenden Monomeren. 

3. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren, erhalten durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, 
Polyhydroxy-polyestem oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie PolyhydroxycarbonsSuren, 
PolyhydroxyphosphonsSuren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und ei- 
nem mindestens zwei Hydroxy- sowie minde- 
stens eine Vinyigruppe anlt^altenden Monome- 
ren unter BDdung eines Isocyanat- und 
Carboxyl-, Phosphonsaure- Oder Suffons^ure- 
gruppen sowie laterale Vinylgruppen enthalten- 
den Makromonomers und Umsetzung des so 
gebildeten Makromonomers mit Aminen, Alko- 
holen Oder Thioaikoholen. 

4. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch Polymerisation von Carboxyl-. 
PhosphonsSure- Oder SulfonsSuregruppen, ter- 



minate und laterale Vinylgruppen sowie gege- 
benenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Ham- 
stoffgruppen enthaltenden Polyurethan-Makro- 
monomeren, erhalten durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 
stem Oder Poiyhydroxy-polycarbonaten sowie 
PolyhydroxycarbonsSuren. Polyhydrox- 
yphosphonsSuren oder PoiyhydroxysulfbnsSu- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren. die 
mindestens eine Vinyigruppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthalten, und anschlie- 
flende Umsetzung mit einem Monomer, das 
auBer mindestens einer Vinyigruppe noch eine 
Gruppe enthSit, die mit Isocyanatgruppen rea- 
75 giert, gegebenenfalls zusammen mit primaren 

Oder sekundaren Aminen. Alkoholen oder Thio- 
aikoholen. 

5. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
20 hergestelit durch Polymerisation von 

Polyurethan-Makromonomeren, erhalten durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, 
Polyhydroxy-polyestem oder Poiyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Polyisocyanaten und ei- 

25 nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 

nyigruppe enthaltenden Monomeren unter Bil- 
dung eines isocyanatgruppen sowie laterale Vi- 
nylgruppen enthaltenden Makromonomers und 
Umsetzung des so gebildeten Makromonomers 

30 mit Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren, 
HydroxycarbonsSuren oder Hydroxysuffonsau- 
ren. 

6. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
35 dadurch gekennzeichnet, dai! die Polyhydroxy- 

polyether, Poiyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate Carboxyl-, 
Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen ent- 
halten. 

40 

7. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem als Losemittei dienenden, mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
rs risierbaren ungesattigten Monomeren, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart weiterer copolymerisier- 
barer unges^ttigter Monomeren. 

8. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
so hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem Gemisch aus Wasser und ei- 
nem gegenOber Isocyanatgruppen marten or- 
ganischen LSsemittel, gegebenenfalls In Anwe- 
senheit von mtt den Polyurethan-Makromono- 

65 meren copolymerisierbaren ungesSttigten Mo- 

nomeren. und gegebenenfalls Abdestilfation 
des organischen LQsemittels vor oder nach der 
radikalischen Polymerisation. 

10 



10/19/1999 09:27:50 Seite -10- 



19 



EP 0 522 419 A1 



20 



9. Verwendung der Polyurethan-Dlspersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von OberzO- 
gen auf Substrate, als Kiebemittet oder ais 
Bindemittel in Druckfarben. 

s 

10. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metatlic- 
und Unibaslslacken in Mehrschichtlackaufbau- 
ten. 

10 

Patentansprilche lUr folgenden Vertragsstaat : 
ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Poiyurethan-Dis- 
persionen, dadurch gekennzeichnot, daB man is 
Polyurethan-Makromonomere mit einem Gehalt 

an CarboxyK Phosphonsaure- oder Sulfonsau- 
regruppen und lateralen Vinylgruppen sowie 
gegebenenfalls termlnalen Vinyl-, Hydroxy-, 
Urethan-. Thiourethan- und/oder Hamstoffgrup- so 
pen mit radtkalblldenden Initiatoren polymeri- 
slert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Polyurethan-Makromo- 25 
nomer mit einem Gehait an Carboxyl-. 
Phosphons3ure- oder SuifonsHuregruppen so- 
wie terminalen Hydroxylgruppen und lateralen 
Vinylgruppen herstellt durch Polyadditlon von 
Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 30 
stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydrox- 
yphosphonsSuren oder Polyhydroxysulfonsau- 

ren sowie Polyisocyanaten und mindestens 
zwei Hydroxy- sowie mindestens eine Vinyl- 35 
gruppe enthaltenden Monomeren, und das so 
erhaltene Polyurethan-Makromonomer mit radi- 
kalbildenden Initiatoren polymerlsiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, 6aB man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer mit einem Gehalt an Isocyanat- und 
Carboxyl-, PhosphonsSure- oder SuffonsMure- 
gruppen sowie lateralen Vinylgruppen herstellt 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 45 
ethern, Polyhydroxy-polyestern oder 
Polyhydroxy-polycarbonaten sowie Polyh- 
ydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphon- 
sauren oder Polyhydroxysutfonsauren sowie 
Polyisocyanaten und einem mindestens zwei so 
Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe 
enthaltenden Monomeren, das so geblldete 
Makromonomer mit Aminen, Alkohofen oder 
Thioalkoholen umsetzt und dieses Polyurethan- 
Makromonomer abschliefiend mit radikalbilden- 55 
den Initiatoren polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 



zelchnet, dafl man ein Carboxyl-, 
PhosphonsSure- oder Suifonsauregruppen, ter- 
minale und laterals Vinylgruppen sowie gege- 
benenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Ham- 
stoffgruppen enthaltendes Polyurethan-Makro- 
monomer herstellt durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-polyethem. Polyhydroxy-polye- 
stern Oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
PolyhydroxycarbonsMuren , Polyhydrox- 
yphosphonsSuren oder Polyhydroxysulfonsau- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren, die 
mindestens eine Vinylgruppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthalten, das so gebil- 
dete Makromonomer mit einem Monomer um- 
setzt. das aufier mindestens einer Vinylgruppe 
noch eine Gruppe enthSIt, die mit Isocyanat- 
gruppen reagiert. gegebenenfalls zusammen 
mit primaren oder sekundaren Aminen, Alko- 
holen Oder Thioalkoholen, und dieses 
Polyurethan-Makromonomer abschlieflend mit 
radtkalblldenden Initiatoren polymerisiert. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein Isocyanatgruppen sowie 
laterale Vinylgruppen enthaltendes 
Polyurethan-Makromonomer herstellt durch Po- 
lyaddition von Polyhydroxy-polyethern, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Polyisocyanaten und ei- 
nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 
nylgruppe enthaltenden Monomeren, das so 
geblldete Makromonomer mit Aminocarbon- 
sauren, AminosulfonsMuren, Hydroxycarbon- 
s3uren oder HydroxysulfonsSuren umsetzt und 
dieses Polyurethan-Makromonomer abschlie- 
eend mit radtkal-bildenden Initiatoren polymeri- 
siert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man als Ausgangsverbindungen 
seiche Polyhydroxy-polyether, Poiyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate 
nimmt die Carboxyl-, PhosphonsSure- oder 
SulfonsSuregruppen enthalten. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man die radikalisch initiierte Po- 
lymerisation in einem als Losemlttel dlenen- 
den, mit den Poly urethan-Makro monomeren 
copolymerlsierbaren ungesattlgten Monome- 
ren, gegebenenfalls In Gegenwart weiterer co- 
polymerisierbarer unges^ttigter Monomeren, 
durchfUhrt. 

& Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daiJ man die radikalisch initiierte Po- 
lymerisation in einem Gemisch aus Wasser 
und einem gegenOber Isocyanatgruppen iner- 
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ten organischen L6semittel, gegebenenfalls in 
Anwesenheit von mit den Potyurethan^Makro- ' 
monomeren copolymerlsierbaran ungesSttigten 
Monomeren durchfUhrt und gegebenenfalls 
das organischd Losemittel vor oder nach der 5 
radikailschen Polymerisation abdestiitiert. 

9. Verwendung der Polyurethan-Dtspersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Hersteilung 

von Oberztigen auf Substrate, als Klebenr\tttel lo 
Oder als Bindemittel In Druckfarben. 

10, Verwendung der Polyursthan-Dispersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 2ur Hersteilung 

von Metallic- und Unibasisiacken in Mehr- is 
schlchtiackaufbauten. 



20 



25 



JO 



35 



40 



45 



SO 



55 



10/19/1999 09:27:50 Seite -12- 



Europiisches 
Pitemaint 



europXischer recherchenbericht 



rtoAuBfUii 



EP 92 11 1066 
Seite 1 



einschlagice dokumente 






KcaaMdiiKaf des Dokiinenti mh Angahe, »mA crfirteHchi 
dcr nuBccUktoca Tdk 


BetriRt 
AiKpnicb 


XLASsgnxATioN dek 

ANMBUMMG 9aL CLS ) 


X 
X 


EP-A-0 033 899 (BASF) 

* AnsprUche 1-7 * 

* Seite 5, Zeile 11 - Seite 7, Zeile 20 » 

EP-A-0 249 222 (TOYO BOSEKI) 

* AnsprUche 1-17 » 

* Seite 4, Zeile 11 - Zeile 53 * 

* Seite 6. Zeile 18 - Zeile 37 * 

* Seite 22. Zeile 18 - Zeile 36 * 


1.7-9 
1-9 


C0aG18/67 
C08G18/08 

A^Af%-4 #'4 ^ 

C09D175/14 
C09J175/14 
C09D11/10 


X 


EP-A-0 350 040 (PRESIDENZA DEL C0NSI6LI0) 

* AnsprUche 1-10,14 • 

* Seite 4 Zeile 1 - Zeile 19 * 

* Seite 5, Zeile 19 - Zeile 29 * 


1,7-9 




X 


EP-A-Q 099 207 (THE PROCTER&GAMBLE CO.) 

* AnsprUche 1-7,9-12 * 

* Seite 1. Zeile Z - Zeile 5 * 


1 




P.X 


EP-A-0 480 251 (BASF) 

* AnsprUche 1-4 * 

* Spalte 6, Zeile 13 - Zeile 38 * 


1-9 








IBCHEKCHIERTE 
5ACHGE8IEIS CLS ) 




* Spalte 7, Zeile 50 - Spalte 8, Zeile 41 

* Bel spiel 1 * 




C08G 


P,X 


EP-A-0 473 169 (PPG INDUSTRIES) 
» AnsprUche 1-11 * 

* Seite 3, Zeile 6 - Seite 4, Zeile 52 * 

* Seite 7, Zeile 22 - Zeile 27 * 


1-9 




A 


EP-A-0 146 897 (SONY CORP,) 

* AnsprUche 1-3,14-16 * 

* Seite 21, Absatz 2 - Seite 22, Absatz 5 
* 

* Seite 61, Absatz 2 * 


1 




Dtr V* 


iticftndc RcdKrcfaeabericfat mirde Ar lUe PatentensprudiB cntdit 







OEN HAAG 



20 OKTOBER 1992 



VAK PUYM6R0ECK M. A 



KATKGOUE DER GENANNTEN DOKUMBm 

X : «m Wsooitnr BiriMtng tlMa MrwhM 

y ; VM WffPtt^mr Batoiug to VvWndmg alt da«r 



T : to CiflaiinK tagmi* Itagnte Tkwian Dto G 
E ; fleens PuiBtMuiMBt, <u Jvfoch tnt IB oitr 



BwhiM Abb 



Mtn» vHMhDtltdit mrim bt 



O : BlehtschitftttdM 

p P: 



lOftabuimg 



D ; to to AanMmg ttgcflUiiia Of)Jiii9«t 



A : Mlt|H«« to gliichtt l*ittnifiBia«i tttantoidn 
DokimMi 



1 0/1 9/1 999 09:27:50 Seite -1 3- 



Europiisches europXischer recherchenbericht 

Pftteatejnt 



Ninaacr icr AnwiMung 

EP 92 11 1066 
Selte 2 



einschlXcige dokumente 



lUtecoric 



BctnSt 



KLASSfflKAXION 0E& 
ANMEU}i;N6(bt.a5) 



EP-A-0 033 898 (BASF) 

* AnsprQche 1,3-7 * 

* Seite 5. Zelle 1 - Seite 8, Zelle 15 * 



BEdOESdaEtnt 

SAOIGEIIETE Qhil. a.f ) 



tkr vorticfoide RecbcrdieiiMehC mirde IQr ille PiltatuispntdM enteUt 



DEN HAAG 



20 OKTOBER 1992 



VAN PUYMBROECK M. A 



KATCGOME DER GCNAlSNTCN DOKUMENTE 

Y : ym b«oo4«rv M«tua« in V«Ma4wt ^ 

nimn Vcf«ff«atttGfc«Bg 4«n«lb«n KctifBrit 
A:t«chBolosiMk«Hlaf 
0:iiichlsdumilchtOfl 



T 1 iv Erfiadittg 2iifno4« Uifnd* Tbcorka o4«r Gnmistttt 
C I mtmm P&tnManftttt to M^ch «cit in o4«r 

■ub 4ai AaMUtrfaliuD vwMtotUebl mHm ist 
D ; Is i«ff AmiiUvBguBiflttitti DokiiMBi 
t : aui u4«ni uiiflihiMs Dokmat 



10/19/1999 09:27:50 Seite -14- 



